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Одним из направлений получения ценных
углеводородных продуктов из твердых каустобио-
литов является механообработка (МО) сырья в сре-
де растворителей различной природы с использо-
ванием эффекта нетермического инициирования
радикальных процессов. Результаты исследований
эффектов механохимического воздействия на ор-
ганическое вещество (ОВ) угля и горючих сланцев
позволят повысить эффективность применения
механохимических процессов при нетрадицион-
ных методах их переработки [1–7].
Цель работы – выявление особенностей про-
цессов деструкции органического вещества горю-
чего сланца при их механообработке в среде ра-
створителей – воды и этанола.
Горючие сланцы являются полезными ископае-
мыми, состоящими из органической (сапропеле-
вой или гумусово-сапропелевой) и минеральной
(известковой, глинистой, и др.) частей. По вне-
шнему виду горючие сланцы представляют собой
твердые, хрупкие, со слоистой структурой веще-
ства темно-бурого цвета. Исследованы превраще-
ния высокозолистого горючего сланца месторож-
дения Хуут Булаг (Монголия), в котором содер-
жится 0,9 мас. % битумоидов – растворимого ОВ и
11,1 мас. % нерастворимого ОВ – керогена, в ми-
неральной составляющей сланца преобладают си-
ликатные компоненты [8]. Горючий сланец харак-
теризуется следующим элементным составом: C –
74,1; H – 9,2; N – 2,7; S – 0,6; O – 13,4 мас. %.
Механоактивацию образцов горючих сланцев
проводили при 20 °C в атмосфере воздуха на уста-
новке АГО-2 (активатор гидравлический охлаждае-
мый). Частота вращения реакторов в переносном
движении составляла 1820 мин–1. Ускорение воз-
действующих тел составляло 60 g [2]. Загрузка об-
разцов горючего сланца составляла 5 г. В качестве
растворителей использовали дистиллированную
воду и этанол с концентрацией около 95,6 об. %
(далее просто этанол). Масса применяемых раство-
рителей при МО сланцев – 3 г. Механообработку
образцов проводили в течение 5, 10, 15 и 20 мин.
в воздушной среде. После механоактивации образ-
цов отбирали пробы газа для анализа газохромато-
графическим методом с использованием хромато-
графа «Хроматрон – Gdf.083». Метод основан на
сочетании газожидкостной и газоадсорбционной
хроматографии с использованием детектора по те-
плопроводности [9].
Углеводороды С1–С6 разделяли с использова-
нием газожидкостной хроматографии, а неуглево-
дородные компоненты (водород, азот, кислород) –
с помощью газоадсорбционной хроматографии.
Анализ проводили в изотермическом режиме па-
раллельно с использованием двух колонок. Водо-
род, кислород, азот и метан определяли с помо-
щью колонки, наполненной цеолитом СаА (фрак-
ция 0,25…0,50 мм, длина колонки 3 м, внутренний
диаметр 3 мм), в изотермическом режиме при
20 °C. Скорость газа-носителя (аргон особой чи-
стоты) – 30 см3/мин. Углеводороды и углекислый
газ определяли с помощью колонки с триэтилен-
гликоль-дибутиратом. Колонка длиной 7 м, диаме-
тром 3 мм с неподвижной фазой триэтиленгли-
коль-дибутирата на сферохроме, в изотермиче-
ском режиме при 70 °C. Скорость газа-носителя
(гелий марки «А») – 30 см3/мин. Количественный
расчет хроматограмм проводили методом внутрен-
ней нормализации путем определения площадей
пиков анализируемых компонентов и их доли (в %)
в общей сумме площадей пиков компонентов газа.
Из механообработанных горючих сланцев обра-
зовавшиеся жидкие продукты экстрагировали в ап-
парате Сокслета хлороформом. По выходу хлоро-
формного битумоида определяли степень деструк-
ции керогена горючего сланца.
Вещественный состав хлороформного исходно-
го битумоида и жидких продуктов определяли
по стандартной методике: асфальтены выделяли
осаждением 40-кратным объемом н-гексана, деас-
фальтенизированные образцы наносили на сили-
кагель АСК, после чего в аппарате Сокслета после-
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довательно н-гексаном экстрагировали углеводо-
родные компоненты (масла) и смесью бензол: эта-
нол (1:1 по объему) – смолистые вещества.
В составе газовой фазы, образующейся при ме-
ханообработке горючих сланцев, обнаружены водо-
род, метан, углекислый газ, этан и пропан (табл. 1).
Таблица 1. Состав газообразных продуктов механообработ-
ки горючего сланца в воде и этаноле, об. %
Из данных табл. 1 видно, что преобладающим
компонентом газовой фазы является водород. Доля
углеводородных газов возрастает почти в два раза
при увеличении времени механообработки горю-
чего сланца. Содержание углекислого газа также
возрастает при продолжительности обработки с 5
до 15 мин., затем резко снижается. Очевидно, что
CO2 является продуктом деструкции не только ки-
слородсодержащих функциональных групп орга-
нического вещества горючего сланца, но, возмож-
но, также является и продуктом разрушения мине-
ральной составляющей сланца, например, карбо-
натов, алюмосиликатов и др. [10]. Продолжитель-
ность в 20 мин. механоактивации горючего сланца
в данном режиме является тем пределом, когда для
достижения существенной степени деструкции
сланца необходимо изменять технологический ре-
жим механоактиватора. При механоактивации го-
рючего сланца в среде воды образование водорода
протекает более интенсивно, чем в этаноле. Изме-
нение содержания водорода в зависимости от вре-
мени носит экстремальный характер, приходящий-
ся на время механообработки сланца – 15 мин.
Наибольшая концентрация метана отмечена
также при длительности обработки сланца 15 мин.
Возможно, что часть водорода расходуется на ста-
билизацию образующихся низкомолекулярных
продуктов механообработки сланца. Образование
этана растет с увеличением продолжительности
механодеструкции горючего сланца, лишь при
максимальной длительности обработки в этаноле
содержание этана снижается. Следовые количества
пропана в газовой фазе обнаружены лишь после
механообработки сланца в течение 20 мин. Кон-
центрация углекислого газа с увеличением продол-
жительности механоактивации сланца растет, а за-
тем при 20 мин. механического воздействия резко
снижается до следовых количеств.
На рис. 1 представлены зависимости образова-
ния компонентов горючих сланцев от времени ме-
ханоактивации (МА) с добавками воды и этанола.
Установлено, что с увеличением продолжительно-
сти механообработки горючих сланцев с 5 до
20 мин. выход хлороформного битумоида увеличи-
вается с 8 до 33 мас. % на ОВ сланца. Очевидно, что
длительное ударно-истирающее воздействие шаров
на образец позволяет извлекать дополнительное
количество «связанных», заключенных в минераль-
ной матрице, органических компонентов, в данном
случае преимущественно углеводородных структур.
Содержание углеводородных соединений (ма-
сел) с увеличением времени воздействия с 5 до
20 мин. увеличивается почти в два раза. Суммарное
содержание смолисто-асфальтеновых компонен-
тов практически не изменяется и не превышает
5 мас. % в пересчете на ОВ. Следует также отме-
тить, что характер изменения вещественного со-
става практически не зависит от природы добав-
ляемого растворителя при МА сланца.
При увеличении продолжительности механооб-
работки с 5 до 20 мин. степень конверсии керогена
в жидкие продукты возрастает в 3 раза, в основ-
ном, за счет увеличения выхода масляной фрак-
ции. Содержание асфальтенов и смол практически
не изменяется от времени механообработки.
Преобладание углеводородных компонентов
над смолисто-асфальтеновыми веществами, оче-
Компонент
Время механообработки, мин.
5 10 15 20
В воде
Н2 95,92 88,31 83,35 96,83
CO2 3,72 11,15 15,70 2,35
СН4 0,24 0,38 0,71 0,50
С2Н6 0,13 0,16 0,23 0,30
С3Н8 0,00 0,00 0,01 0,03
В этаноле
Н2 87,93 80,87 78,73 96,16
CO2 11,53 18,48 19,80 3,02
СН4 0,39 0,48 1,18 0,60
С2Н6 0,15 0,17 0,28 0,19
С3Н8 0,00 0,00 0,01 0,02
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Рис. 1. Выход и вещественный состав продуктов механообработки горючего сланца в среде растворителей: а) воды; б) этанола
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видно, объясняется химической природой данного
керогена. Следует отметить, что согласно значе-
ниям атомных отношений Н/С и О/С, равным со-
ответственно 1,49 и 0,14, исследуемый кероген от-
носится к I типу, источником образования которо-
го являются водорослевые и микробиальные липи-
ды, а также нелипидный материал глубокого био-
логического разложения, накапливающийся в вос-
становительных условиях [11]. Эти керогены со-
держат большое количество алифатических цепо-
чек. Содержание полиароматических ядер и гете-
роатомных связей невелико по сравнению с други-
ми типами органического вещества.
Данные хромато-масспектрального анализа ма-
сляных фракций горючего сланца свидетельствуют
о том, что эти фракции обогащены насыщенными
и нафтеновыми углеводородами (рис. 2). Алкилза-
мещенные ароматические углеводороды рядов
бензола, нафталина и фенантрена в этих фракциях
отсутствуют или содержатся в следовых количе-
ствах.
Н-алканы в хлороформном битумоиде и жид-
ких продуктах акватермолиза механообработанных
сланцев представлены гомологическим рядом сое-
динений состава С12–С35, молекулярно-массовое
распределение которых имеет полимодальный ха-
рактер с повышенными концентрациями нечетных
высокомолекулярных н-алканов С23–С29. Состав н-
алканов характеризует участие в формировании
состава органического вещества отдельных групп
биопродуцентов. Основными углеводородами фи-
топланктона являются алканы С15 и С17. Для назем-
ной растительности характерно преобладание ал-
канов состава С27, С29 и С31. В прибрежно-морских
водорослях преобладают С21, С23 и С25 гомологи
[12]. Для определения степени термической зрело-
сти органического вещества обычно используют
CPI (Carbon Preference Index) – отношение кон-
центрации н-алканов с нечетным числом атомов
углерода в молекуле к «четным» н-алканам. Значе-
ния коэффициента четности/нечетности н-алка-
нов (CPI) увеличивается с 3,4 до 4,7 в ряду: исход-
ный сланец–после МО в среде этанола–после
МО в среде воды. Известно, что с ростом степени
преобразованности ОВ значения CPI увеличива-
ются [12]. Содержание высокомолекулярных алка-
нов С20–С35 в 1,5…5,3 раза выше, чем количество
низкомолекулярных алканов С12–С20, особенно
сильно это различие проявляется в продуктах тер-
молиза механообработанных сланцев. Во всех об-
разцах фитан (Ph) преобладает над пристаном (Pr).
Углеводороды пентациклического строения в би-
тумоидах представлены серией гопанов, включающих
С2718α(Н)-22,29,30-трисноргопан (Ts) и 17α(Н)-
22,29,30-трисноргопан (Tm), 17α(Н),21β(Н)-С29 и
С30-гопаны, а также биогопаны 17β(Н),21β(Н). Гомо-
гопаны С32–35 практически отсутствуют. В ряду жидких
продуктов: исходный сланец–после МО в среде эта-
нола–после МО в среде воды наблюдается возраста-
ние значения Ts/Tm, что также свидетельствует
об увеличении степени преобразованности органиче-
ского вещества [12].
При механодеструкции горючего сланца схема
образования компонентов жидких продуктов
из керогена нами рассматривалась как комплекс
последовательно-параллельных реакций с близки-
ми константами скоростей и однородных по свое-
му химическому характеру. Протекание вторичных
реакций образования компонентов считалось ми-
нимальным. Предложено считать, что данные про-
цессы разложения ОВ описываются кинетически-
ми уравнениями первого порядка [13]. С использо-
ванием экспериментальных данных, уравнений
и приемов формальной кинетики определены зна-
чения эффективных констант скоростей реакций
образования основных компонентов – углеводоро-
дов (масел), смол и асфальтенов (табл. 2). С наи-
большей скоростью протекают реакции образова-
ния углеводородных компонентов (масел). Мед-
леннее образуются смолисто-асфальтеновые веще-
Химия
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Рис. 2. Хроматограммы углеводородов горючих сланцев по полному ионному току: а) исходный образец; б) после МО в сре-
де спирта; в) после МО в среде воды
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ства. Интенсивность образования тех или иных
компонентов не зависит от природы применяемых
растворителей.
Таблица 2. Значения эффективных констант скоростей реак-
ции образования продуктов деструкции горючих
сланцев при МО
Согласно полученным значениям скоростей ре-
акции сначала из керогена горючего сланца обра-
зуются масла, затем, по мере увеличения интен-
сивности механообработки, – смолисто-асфальте-
новые соединения.
Выводы
Установлено, что продолжительность механо-
обработки в ударно-истирающем режиме органи-
ческого вещества горючих сланцев сапропелевой
природы на примере месторождения Хуут-Булаг,
Монголия, приводит к увеличению выхода хлоро-
формного битумоида с 8 до 33 мас. %, что обусло-
влено выделением из керогена углеводородных
компонентов (масел) – алифатических углеводоро-
дов С12–С35. Изменения содержания газообразных
компонентов при механоактивации сланца носит
экстремальный характер, что связано с разрушени-
ем кристаллических структур минеральной соста-
вляющей и высвобождением органической соста-
вляющей. Выход и вещественный состав продук-
тов механодеструкции горючих сланцев при ис-
пользовании воды и этанола между собой различа-
ются незначительно. Изменение углеводородного
состава жидких продуктов и значения констант
скоростей реакции указывают на то, что в случае
добавок воды при МО сланца процессы деструк-
ции протекают более интенсивно.
Работа выполнена в рамках программы СО РАН V.36.4,
проект № V.36.4.2 «Изучение химических превращений и кол-
лоидно-химических свойств высокомолекулярных компонен-
тов нефтяных дисперсных систем, твердых каустобиолитов,
компонентов природного и попутного нефтяного газов при фи-
зических воздействиях».
Продукты
Константы скоростей, 10–2, мин–1
В воде В этаноле
Асфальтены 0,34 0,44
Смолы 0,51 0,60
Масла 1,40 1,60
Известия Томского политехнического университета. 2012. Т. 321. № 3
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